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Abstract (Basic): EP 943310 A1 

NOVELTY - A film-forming composition comprises an aqueous 
dispersion of polyurethane particles and a plasticizer selected from 
solvents having a Hansen solubility parameter (dH) of 8 (J/cm3)1/2 or 
less at 25degreesC. 

USE - The composition is useful for application to keratinic 
materials or mucosa for cosmetic purposes (claimed), especially as 
make-up, e.g. nail varnish or eye-liner. 

ADVANTAGE - The composition does not increase in viscosity with 
time and is easy to apply, e.g. with a brush. 
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(57) L'invention a pour objet une composition filmo- 
genecomprenant au moins une dispersion aqueuse de 
particules de polyurethane et au moins un agent plasti- 
fiant choisi parmi les solvants presentant un parametre 
moyen de solubilite dH de HANSEN a 25°C tel que dH 
< 8 (J/crn 3 )^, et son utilisation dans un procede de ma- 



quillage des matieres keratiniques et/ou des muqueu- 
ses. 

L'invention a egalement pour objet ('utilisation de la- 
dite dispersion aqueuse de particules de polyurethane 
et dudit agent plastifiant pour I'obtention d'une compo- 
sition filmogene presentant une viscosite stable dans le 
temps et/ou ne prenant pas en masse dans le temps 
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Description 

[0001] L'invention a pour objet une composition filmogene, notamment topique, comprenant un polyurethane filmo- 
gene destinee en particulier aux domaines cosmetique et/ou dermatologique. L'invention se rapporte aussi a une 
s utilisation de cette composition pour le traitement et le soin des matieres keratiniques telles que la peau, les ongles, 
les cils, les sourcils, les cheveux ou des muqueuses telles que les levres et Pinterieur des paupieres. Elle est destinee 
plus specialement au traitement et/ou au soin des ongles. 

[0002] II est connu des demandes EP-A-143480, EP-A-648485 et EP-A-EP-A-775483 des compositions de ma- 
quillage des ongles et des levres comprenant comme polymere filmogene un polyurethane en dispersion aqueuse. 
io [0003] Le film depose sur Pongle ou les levres apres Implication d'une composition filmogene doit presenter une 
bonne flexibilite pour eviter son craquelement ou son ecaillemenL Dans ce but, il est d'usage courant d'ajouter dans 
la composition filmogene des agents plastifiants permettant de regler la flexibilite du film sans affaiblir sa resistance 
physique. 

[0004] Par ailleurs, les compositions filmogenes tels que les vernis a ongles doivent posseder certaines caracterts- 
is tiques rheologiques, telle qu'une faible viscosite, pour faciliter leur application, notamment a I'aide d'un pinceau. Dans 
ce but, il est souhaitable que la composition n'epaississe pas dans le flacon au cours du temps et done reste stable 
pendant toute la duree du stockage. 

[0005] Or, la demanderesse a constate que des compositions comprenant une dispersion aqueuse de polyurethane ,<g : 

et certains agents plastifiants ont tendance a epaissir au cours du temps. Cette augmentation de la viscosite se produit 
20 plus particulieremenl lors du stockage de la composition a temperature elevee, en particulier a partir de 45 °C, et 
notamment au bout d'une semaine, ou bien plusieurs mois a temperature ambiante. La composition ainsi epaissie est 
difficile a appliquer et ne permet pas d'obtenir le depot d'un film homogene et continu. Certains agents plastifiants 
conduisent meme a la une prise en masse dans le flacon rendant la composition inutilisabie. 

[0006] Le but de la presente invention est de proposer une composition filmogene contenant une dispersion aqueuse 
2S de particules de polyurethane presentant de bonnes proprietes de stabilite et/ou cosmetiques et ne presentant pas 
les inconvenients mentionnes ci-dessus. 

[0007] La demanderesse a decouvert qu'une telle composition pouvait etre obtenue en utilisant une selection 
d'agents plastifiants particuliers. Ces agents plastifiants permettent de stocker la composition a temperature elevee, 
notamment a 45 °C, pendant 2 semaines voire plusieurs mois, tout en evitant une augmentation importante de la 
30 viscosite de la composition au cours du temps. On obtient alors une composition filmogene presentant une viscosite 
stable dans le temps. La composition est facile a appliquer, notamment a I'aide d'un pinceau, sur le support a traiter 
comme par exemple les matieres keratiniques. 

[0008] La presente invention a pour objet une composition filmogene comprenant au moins une dispersion aqueuse 
de particules de polyurethane et au moins un agent plastifiant, caracterisee par le fait que I'agent ptastifiant est choisi 
35 parmi les solvants presentant un parametre moyen de solubilite dH de HANSEN a 25°C tel que dH < 8 (J/cm 3 )*. 

[0009] De preference, I'agent plastifiant selon ('invention peut presenter egalement un parametre moyen de solubilite 
dP de HANSEN a 25°C tel que dP < 3 (J/cm 3 )^, et mieux dP < 2 (J/cm 3 )^. 

[0010] La definition des solvants dans I'espace de solubilite tridimensionnel selon HANSEN est decrite dans ('article (■■ 
de C. M. HANSEN : "The three dimensionnal solubility parameters" J. Paint Technol. 39, 105 (1967) ; 

40 

dH caracterise les forces d'interactions specifiques (type liaisons hydrogene, acide/base, donneur/accepteur, 
etc.); 

- dP caracterise les forces d'interactions de DEBYE entre dipoles permanents ainsi que les forces d'interactions de 
45 KEESOM entre dipoles induits et dipoles permanents. 

[0011] Les parametres dP et dH sont exprimes en (J/cm 3 )^. 

[0012] Selon l'invention, I'agent plastifiant peut etre choisi parmi les adipates de dialkyle en C3-C10, les phtalates 
de dialkyle en C3-C10 ) I'acetyl tributyle citrate. 
so [001 3] De preference, I'agent plastifiant peut etre choisi parmi le phtalate de dibutyle (dH = 7,5; dP = 2,8), le phtalate 
de diethyle -2-hexyle (dH = 5,92 ; dP = 1,76), I'adipate de diisopropyle (dH - 7,76; dP = 2,98), I'adipate de dibutyle 
(dH = 7,28 ; dP = 2,63), I'adipate de diethyl-2-hexyle (dH = 5,97 ; dP = 1 ,76), I'acetyl citrate de tributyle (dH = 7,09; dP 
= 1,75). 

[0014] Preferentiellement, I'agent plastifiant peut etre choisi parmi le phtalate de dibutyle, I'adipate de diisopropyle, 
55 I'adipate de diethyl-2-hexyle, I'acetyl citrate de tributyle. 

[0015] Le polyurethane en dispersion aqueuse peut etre un polyurethane anionique. Ce caractere anionique est 
notamment du a la presence de groupements a fonction acide carboxylique ou acide sulfonique dans le polymere. 
[0016] Selon Tinvention, on peut utiliser une ou plusieurs dispersions aqueuses d'un ou plusieurs polyurethanes. 
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[0017] Le polyurethane peut etre choisi parmi les polyester-poly urethanes et ies polyether-polyurethanes, el de pre- 
ference parmi les poly ester-poly urethanes anioniques. 

[0018] Avantageusement, la dispersion aqueuse de polyurethane polyurethane peut etre etre choisi parmi celles 
dont la taille des particules de polyurethane va de 2 a 100 nm et dont la durete d'un film obtenu apres sechage, durant 
s 24 heures a 30 °C et a 50 % d'humidite relative, d'une couche de 300 urn d'epaisseur (avant sechage) d'une dispersion 
aqueuse a 28 % de matiere seche desdrtes particules de polyurethane va de 15 a 300 secondes. 
La durete du film est mesuree selon la norme ASTM D-43-66, ou la norme NF-T 30-016 (octobre 1981), a i'aided'un 
pendule de Persoz. 

[0019] Comme polyurethane utiiisable selon Pinvention, on peut notammentciter les polyester-polyurethanes vendus 
w sous les denominations "AVALURE UR-405®", "AVALURE UR-425®", "SANCURE 2060®° par la societe SANNCOR 
et les polyether-polyurethanes vendus sous les denominations "SANCURE S78®" par la societe SANNCOR, "NEOREZ 
R 970® M par la societe ICi. 

[0020] Selon ('invention, le polyurethane peut etre present dans la composition en une quantite allant de 3 a 50 % 

en poids par rapport au poids total de la composition, et de preference de 10 % a 35 % en poids. 
is [0021] Dans la composition selon ('invention, I'agent plastifiant peut etre present en une quantite allant de 0,1 % a 

20 % en poids, par rapport au poids total de la composition, et de preference de 0,5 % a 10 % en poids. 

[0022] Par ailleurs, la composition selon ('invention peut contenir des adjuvants couramment utilises dans les com- 
^■Lv. positions cosmetiques, notamment topiques. On peut citer a titre d'exemple d'adjuvants les colorants, les pigments, 
v: *-' tes nacres, les laques, les agents anti-UV, les conservateurs, les agents epaississants, les tensioactifs, les cires, les 

20 parf urns, les agents hydratants. Bien entendu, I'homme du metier veillera a choisir ce ou ces eventuels adjuvants, et/ 

ou ieur quantite, de telle maniere que les proprietes avantageuses de la composition selon ('invention ne soient pas, 

ou substantiellement pas, alterees par I'adjonctbn envisagee. 

[0023] La composition selon I'invention peut etre avantageusement utilisee pour le traitement, le maquillage, ou le 
soin des matieres keratiniques et/ou des muqueuses seton ia nature des actifs utilises. La composition de maquillage 
25 peut etre un vernis a ongles, un eye-liner, un mascara, un fond de teint, un anti-cernes, un fard a paupieres ou a joues, 
un rouge a levres (laque a levres), ou bien encore une composition de maquillage du corps. 

[0024] La composition selon I'invention peut avantageusement se presenter sous forme d'un vernis a ongles ou 
d'une composition de soin des ongtes. 

[0025] L'invention se rapporte aussi a un procede de traitement cosmetique ou de maquillage des matieres kerati- 
30 niques, et notamment des ongles, et/ou des muqueuses, consistant a appliquer sur les matieres keratiniques et/ou 
les muqueuses une composition telie que decrite precedemment. 

[0026] L'invention a egalement pour objet ('utilisation d'au moins une dispersion aqueuse de particules de polyure- 
thane et d'au moins un agent plastifiant choisi parmi les solvants presentant un parametre moyen de solubilite dH de 
HANSEN a 25°C tel que dH < 8 (J/cm 3 ) 1 * tels que definis precedemment pour I'obtention d'une composition filmogene 
35 presentant une viscosite stable dans le temps et/ou facile a appliquer et/ou ne prenant pas en masse dans le temps. 
[0027] On va maintenant donner des exemples iilustrant la presente invention sans toutefois la limiter. 

( Exemples 1 a 8 : comparatif s 

40 [0028] On a prepare 3 compositions (E1 a E3) seion I'invention et 5 compositions (E4 a E8) ne faisant pas partie de 
l'invention ayant la constitution suivante : 

Dispersion aqueuse de polyester-polyurethane (AVALURE UR-405®) 35 g MA 
plastifiant 3,5 g 
45 - eau qsp 1 00 g 

en utilisant dtrferents plastifiants a une teneur de 10 % en poids par rapport au poids de polymere. 

[0029] Ces compositions ont ete stockees a 45 °C pendant 2 mois. On a mesure la viscosite de chaque composition 

a quatre moments differents durant le stockage : 

50 

TO = temps initial du melange 
T1 = TO + 1 semaine 
T2 = TO + 1 mois 
T3 = TO + 2 mois 

55 

[0030] Les viscosites ont ete mesurees a I'aide du viscosimetre BROOKFIELD RVTDV 2+ avec le mobile RV6 a une 
Vitesse de rotation de 100 tours/minute, apres 10 minutes de rotation du mobile, a 25 °C. 
[0031] On a obtenu les resuttats suivants, les viscosites etant exprimees en mPa. s. 
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Plastifiant 


TO 


T1 


T2 


T3 


phtalate de dibutyle (E1) 


864 


989 


1040 


1440 


adipate de diethylhexyle (E2) 


659 


682 


611 


605 


acetyle citrate de tributyle (E3) 


957 


906 


752 


656 


citrate de triethyle* (E4) 


224 


trop epais 


prise en masse 


prise en masse 


TPn Bu * (E5) 


704 


1280 


4740 


32300 


lactate d'ethyle * (E6) 


122 


prise en masse 


prise en masse 


prise en masse 


Arcosolv PTB* (E7) 


330 


595 


1550 


5440 


Pn Bu * (E8) 


650 


7420 


25100 


trop epais 



15 * plastiliants ne faisant pas partie de 1'irwention : 



- citrate de triethyle (dH = 1 3,39 : dP = 4,3) 

TPn BU : n-butyl ether de tripropylene glycol (dH = 10,8 ; dP = 3,4) 
Arcosolv PTB : t-butyl ether de propylene glycol (dH = 12,52 ; dP = 4,37) 
20 - Pn Bu : n-butyl 6ther de propylene glycol (dH = 12,6 ; dP = 4,4) 

[0032] Les resultats obtenus montrent que les plastifiants selon I'invention permettent d'obtenir une composition 
filmogene, apres stockage a 45 °C, ayant une viscosite au plus de 1380 mPa.s nettement inferieure aux viscosites 
obtenues pour les compositions comprenant un plastifiant ne faisant pas partie de la presente invention, ces dernieres 
25 conduisant meme a la formation de stick. Ainsi, seules les compositions selon ['invention restent fluides apres le stoc- 
kage et sont aptes a etre appliquees sur un support a traiter comme les ongles ou les levres ; elles presentent une 
viscosite stable dans le temps. 



Exemples 9 a 13 : comparatifs 

30 

[0033] De la meme facon qu'a Pexemple 1 , on a prepare 4 compositions (E9 a E1 2) selon I'invention et 1 composition 
(E13) ne faisant pas partie de I'inventton avec le meme polymere filmogene en utilisant differents plastifiants a une 
teneur de 5 % en poids (au lieu de 10 % en poids) par rapport au poids total de polymere. 
[0034] On a obtenu les resultats de viscosite suivants exprimes en mPa.s : 



Plastifiant 


TO 


T1 


T2 


T3 


adipate de diisopropyle (E9) 


573 


531 


598 


685 


phtalate de dibutyle (E10) 


538 


573 


566 


611 


adipate de diethylhexyle (E11) 


634 


560 


522 


509 


acetyle citrate de tributyle (El 2) 


819 


653 


579 


614 


citrate de triethyle * (E1 3) 


208 


806 


trop epais 


prise en rnasse 



plastifiant ne faicant pas partie de ('invention 



[0035] On a constate que la composition comprenant le citrate de triethyle (ne faisant pas partie de I'invention) 
conduit apres 1 mois de stockage a 45 °C a la formation de stick tandis que les compositions selon I'invention restent 
fluides, meme apres deux mois de stockage a 45 °C. 

so 

Exemples 14 a 17 : comparatifs 

[0036] De la meme facon qu'a I'exemple 1 , on a prepare 3 compositions (E 1 4 a E1 6) selon I'invention et 1 composition 
(E17) ne faisant pas partie de I'invention ayant la constitution suivante : 

55 _ 

dispersion aqueuse de polyester-polyurethane (SANCURE 2060®) 27 g MA 
plastifiant 2,7 g 
eau qsp 1 00 g 
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la teneur en plastifiant etant de 10 % en poids par rapport au poids de polymere. 
[0037] Les viscosites ont ete mesurees a TO, T1 et 12 definis ci-dessus. 
[0038] On a obtenu les resuitats de viscosite suivants exprimes en mPa.s : 



Plastifiant 


TO 


T1 


T2 


adipate de diethylhexyle (E14) 


270 


290 


270 


acetyl citrate de tributyle (E15) 


300 


300 


330 


adipate de diisopropyle (El 6) 


340 


400 


440 


TPn Bu *(E17) 


540 


B20 


1010 



* plastifiant ne faisant pas partie de invention 



[0039] Les resuitats obtenus montrent que les compositions selon ('invention ont une viscosite inferieure a celle de 
la composition comprenant le TPn Bu (ne faisant pas partie de ('invention). En outre, seules les compositions selon 
I'invention ont une viscosite stable au cours du temps. Ces compositions plus fluides sont done plus facile a etaler par 
exemple avec un pinceau que la composition comprenant le TPn Bu. 

Exemples 18 a 21 : comparatifs 

[0040] De la meme facon qu'a I'exemple 1 , on a prepare 3 compositions (E 1 8 a E20) selon I'invention et 1 composition 
(E21 ) ne faisant pas partie de I'invention ayant la constitution suivante : 

dispersion aqueuse de polyether-polyurethane (SANCURE 878®) 34 g MA 
plastifiant . 3,4 g 
eau qsp 100 g 

la teneur en plastifiant etant de 10 % en poids par rapport au poids de polymere. 
[0041] On a obtenu les resuitats de viscosite suivants exprimes en mPa.s : 



Plastifiant 


TO 


T1 


T2 


T3 


adipate de diethylhexyle (E18) 


830 


580 


760 


690 


acetyl citrate de tributyle (E19) 


760 


520 


510 


350 


adipate de diisopropyle (E20) 


790 


470 


410 


430 


TPn Bu*(E21) 


1400 


1000 


1230 


1410 



* plastifiant ne faisant pas partie de I'invention 



[0042] Les resuitats obtenus montrent que les compositions selon I'invention ont une viscosite inferieure a celle de 
la composition comprenant le TPn Bu {ne faisant pas partie de I'invention). 

Exemple 22 : 

[0043] On a prepare une composition fluide a appliquer sur les levres ayant la constitution suivante : 

Dispersion aqueuse de polyester-polyurethane (AVALURE UR-425®) 20 g MA 

acetyl citrate de tributyle 1 g 

pigments 4g 

epaississant 1 g 

conservateurs qs 

eau qsp 1 00 g 

[0044] On obtient une composition fluide qui presente une bonne stabilite au stockage et qui s'applique facilement 
sur les levres. 
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Exemple 23 : 

[0045] On a prepare un vemis a ongles ayant la composition suivante : 

dispersion aqueuse de polyester-polyurethane (AVALURE UR-405®) 30 g MA 

adipate de diisopropyie 3 g 

pigments 4 g 

epaississant 1 g 

conservateurs qs 

eau qsp 100 g 

[0046] On obtient un vemis fluide presentant une viscosite stable au stockage et qui s'etale facilement sur les ongles 
Exemple 24 : 

[0047] On a prepare un eye-liner ayant i^ composition suivante : 

dispersion aqueuse de polyether-polyurethane (SANCURE 878®) 25 g MA 
adipate de 2-§thyl hexyle 1 ,25 g 
pigments 13 g 
conservateurs qs 
eau qsp 100 g 

[0048] On obtient un vernis fluide presentant une bonne stability au stockage et qui s'applique facilement sur le bord 
des paupieres. 

Revendications 

1 . Composition filmogene comprenant au moins une dispersion aqueuse de particutes de polyurethane et au moins 
un agent plastifiant, caracterisee par le fait que I'agent plastifiant est choisi parmi les solvants presentant un pa- 
rametre moyen de solubilite dH de HANSEN a 25 a C tel que dH < 8 (J/cm 3 )^. 

2. Composition selon la revendication 1 , caracterisee par le fait que I'agent plastifiant presente un parametre moyen 
de solubilite dP a 25°C tel que dP < 3 (J/cm 3 )* 

3. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que I'agent plastifiant 
est choisi dans le groupe forme par les adipates de dialkyle en C3-C10, les phtalates de dialkyle en C3-C10, 
I'acetyl citrate de tributyle. 

4. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que t'agent plastifiant 
est choisi dans le groupe forme par le phtalate de dibutyle, le phtalate de diethyle -2-hexyle, I'adipate de diisopro- 
pyie, I'adipate de dibutyle, I'adipate de diethyl-2-hexyle, I'acetyl citrate de tributyle. 

5. Composition seton I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que I'agent plastifiant 
est choisi parmi le phtalate de dibutyle, I'adipate de diisopropyie , I'adipate de diethyl-2-hexyle, I'acetyl citrate de 
tributyle. 

6. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que le polyurethane 
est un polyurethane anionique. 

7. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que le polyurethane 
est choisi parmi les polyester-polyurethanes et les polyether-potyurethanes. 

8. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que le polyurethane 
est un polyester-polyurethane anionique. 

9. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que la taille des 
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particules de polyurethane va de 2 a 100 nm et que la durete d'un film obtenu apres sechage, durant 24 heures 
a 30 °C e! a 50 % d'humidite relative, d'une couche de 300 urn d'epaisseur d'une dispersion aqueuse a 28 % de 
matiere seche desdites particules de polyurethane vade 15 a 300 secondes. 

10. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que le polyurethane 
est present en une quantite allant de 3 a 50 % en poids par rapport au poids total de la composition. 

11. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que ledit agent plas- 
tifiant est present en une quantite allant de 0,1 % a 20 % en poids, de preference de 0,5 % a 10 % en poids, par 
rapport au poids total de la composition. 

12. Composition cosmetique selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait qu'elle 
contient en outre au moins un pigment et/ou un colorant. 

13. Composition cosmetique selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait qu'elle 
contient en outre au moins un epaississant. 

14. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que la composition 
est une composition cosmetique. 

15. Composition cosmetique selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee par lefait qu'elle 
se presente sous forme de composition de maquillage. 

16. Procede de traitement cosmetique des matieres keratiniques et/ou des muqueuses, caracterise par le 1ait que Ton 
applique sur les matieres keratiniques et/ou sur les muqueuses une composition selon Tune quelconque des re- 
vendications 1 a 15. 

17. Procede de maquillage des matieres keratiniques et/ou des muqueuses, caracterise par le fait que I'on applique 
sur les matieres keratiniques et/ou sur les muqueuses une composition selon Tune quelconque des revendications 
1 a 15. 

18. Utilisation d'au moins une dispersion aqueuse de particules de polyurethane et d'au moins un agent plastifiant 
choisi parmi les solvants presentant un parametre moyen de solubilite dH de HANSEN a 25°C tel que dH < 8 (J/ 
cm 3 ) K, tels que definis selon I'une quelconque des revendications 1 a 11 pour I'obtention d'une composition filmo- 
gene presentant une viscosite stable dans le temps et/ou facile a appliquer et/ou ne prenant pas en masse dans 
le temps. 
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